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UTILISATION DE DERIVES CELLULOSIQUES MODIFIES EN TANT 
QU' AGENT EPl^SSISSANT DE IiA PHASE OR6ANIQUE D'UNE 
COMPOSITION DE VEKNIS A ONGLES 

DESCRIPTION 

DOMAINE TECHNIQUE 

La pr6sente invention a* trait A 
1' utilisation de nouveaux derives cellulosiques en tant 
qu' agents- epaississants de la phase organique d'une 
composition de vernis a ongles, en particulier lorsque 
ladite* phase organique comprend des solvants esters . 

La pr6sente invention a trait egalement a 
des compositions de vernis a ongles comprenant certains 
de ces d6riv6s cellulosiques. 

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTSRIEURE 

Dans les compositions de vernis k ongles, 
il est courant d'utiliser des agents 6paississants, en 
vue d'epaissir la phase organique de ces compositions. 
L' 6paississement de la phase organique permet notamment 
d' am61iorer la suspension des pigments presents dans 
cette phase ^ tels que les pigments de dioxyde de titane 
et d'6viter la sedimentation de ceux-ci lors d'un 
stockage. L' epaississement de la phase organique 
facilite egalement la prise de la composition hors de 
son conditionnement et la repartition de ladite 
composition sur la zone ^ traiter. 

Pour 6paissir les compositions de vernis a 
ongles, il est utilise couramment des argiles telles 
que des bentones, Les bentones sont des particules 
d'argile, plus particulierement des particules 
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d'hectorite modifiees en surface par des chlorures 
d'alkyle ammonium quaternaire, Toutefois^ bien qu'elles 
apportent aux compositions dans lesquelles elles sont 
incorporfees un caract^re rheof luidif iant et un 
5 comportement thixotrope satisf aisants, les bentones 
sont toutefois difficiles a mettre en ceuvre et 
necessitent notamment une etape de mise en dispersion, 
Cette 6tape de mise en dispersion necessite beaucoup 
d' 6nergie mecanique pour mouiller et pour d6sagglom§rer 

10 les particules de la bentone, afin d'obtenir un gel 
homogene contenant un minimum de defauts* En outre, la 
presence de bentones dans des compositions filmogenes, 
telles que les vernis ^ ongles, modifie les propri6tes 
du film obtenu aprds 1' application de la composition, 

15 et contribue notamment A diminuer la resistance aux 
chocs du film et a augmenter 1' 6caillage dudit film. 
Enfin, le fait que les bentones se presentent sous 
forme de particules de tallies de I'ordre du micron, 
engendre une matification du film form6 et ainsi une 

20 perte de brillance importance de ce film, 

II serait done souhaitable de disposer de 
nouveaux agents 4paississants ne presentant pas les 
inconv6nients susmentionnes et en particulier ne 
contribuant pas a amenuiser la brillance et la 

25 resistance du film d6pos6. 

Ainsi, les auteurs ont d6couvert, de fagon 
surprenante, qu'en incorporant dans une composition de 
vernis k ongles, certains derives de cellulose 
particuliers, il etait possible d' obtenir une 

30 composition, qui presente d' excellentes proprietes 
rheof luidif iantes et thixotropiques, une viscosite en 
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absence de cisaillement suf f isainment forte pour eviter 
la sedimentation des sediments contenus dans cette 
composition, et qui, apr^s application, donne des films 
ne presentant plus la matit6 inherent e aux films 
5 obtenus k partir de compositions comprenant des argiles 
en tant qu' agents 6paississants . 

Ainsi, 1' invention a pour objet 
1' utilisation en tant qu' agent 6paississant de la phase 
organique d'une composition de vernis a ongles de 

10 d6riv6s cellulosiques choisis parmi les 

nitrocelluloses, les esters de cellulose, lesdits 
d6riv6s comportant des fonctions hydroxyles libres 
remplacees, en tout ou partie, par des radicaux de 
formule -OYR, dans laquelle : 

15 - R repr6sente un groupe choisi parmi : 

a) les groupes hydrocarbones a chaines lineaires ou 
ramifiees, satur^s ou insatures, • ou cycliques, satur6s, 
ou insatur6s, 

lesdits groupes pouvant comport er. dans leurs chaines un-: 
20 ou plusieurs groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, N, P, Si, S ; 

b) les groupes fluoro- ou perf luoroalkyles ; 

c) les groupes de nature polymerique choisis parmi les 
polyolef ines, les polydifenes, les polycondensats ; 

25 d) les groupes organosiloxanes ou polyorganosiloxanes ; 
e) les groupes m6sogenes 

lesdits groupes repondant a la definition a), b) , c) , 

d) ou e) pouvant comport er au moins un groupement apte 
30 a etablir une liaison hydrogene. 



SP 22874 FG 



4 



- Y represente une liaison simple ou un groupe de 
liaison divalent. 

La pr6sente invention a egalement pour 
5 objet une composition de vernis a ongles comprenant une 
phase organique a base d'au moins un solvant organique 
et comprenant au moins un derive cellulosique 
comprenant des fonctions hydroxyles remplac6es en tout 
ou partie par des radicaux de formule -OYR, dans 
10 laquelle : 

- R repr§sente un groupe choisi parmi : 

a) les groupes hydrocarbon^s a chalnes lineaires ou 
ramifi6es, satures ou insatur6s, ou cycliques, satures 
ou insatur6s, 

15 lesdits groupes pouvant comporter dans leurs chaines un 
ou plusieurs groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs 
het6roatomes choisis parmi O, N, P, Si, S ; 

b) les groupes fluoro- ou perf luoroalkyles ; 

c) les groupes de nature polym^rique choisis parmi les 
20 polyolefines, les polydi^nes, les polycondensats ; 

d) les groupes organosiloxanes ou polyorganosiloxanes ; 

e) les groupes m6sogenes; 

lesdits groupes repondant ^ la definition a) , b) , c) , 
d) ou e) pouvant comporter au moins un groupement apte 
25 A 6tablir une liaison hydrogene, 

- Y represente une liaison simple ou un groupe de 
liaison divalent, 

ledit derive cellulosique etant un ester de cellulose 
lorsque R repond a la definition a) , c) et d) , un ester 
30 de cellulose ou une nitrocellulose lorsque R repond ^ 
la definition b) , e) . 
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On pr6cise que, par liaison simple, on 
entendr dans ce qui prfecfede et ce qui suit, une liaison 
covalente simple formant un pont entre I'oxygene et le 
groupe R. Dans ce cas, le groupe -OYR correspond 4 un 
groupe -OR . 

On precise que, par groupe de liaison 
divalent, on entend, dans ce qui precede et ce qui 
suit, un groupe organique espaceur formant pont entre 
I'atome d' oxygdne et le groupe R, lesdits groupes de 
liaison pouvant etre choisi parmi les groupes -(C=0)-, 
-(C=0)0-, -SO2-, -CO-NH- ou -CO-NR'-,-Si{R3)2-/ les R3 
identiques ou diff brents, etant un groupe hydrocarbon^, 
lineaire ou rami fie comport ant de 1 ^ -500 atomes de 
carbone, ou cyclique comportant de 3 ^ 500 atomes de 
carbone, ledit groupe etant satur6e ou insaturee et 
pouvant comporter un ou plusieurs* hfeteroatomes choisis 
parmi O, N, S, Si et/ou P et R' designant un radical 
alkyle en CI • a C4 . De preference, R3 repr6sente ..un 
groupe alkyle comprenant de 1 a 10 atomes de carbone...: 

On precise que, par nitrocellulose, on 
entend, dans ce qui precede et ce qui suit, un polymere 
const itue par un enchalnement en a (1 ~4) de cycles 
anhydroglucose nitres en partie obtenu par 
est^rif ication d'une partie des fonctions hydroxyles 
libres d' une cellulose, par exemple, par action de 
I'acide nitrique en presence d' acide sulfurique. 

On precise que, par ^ester de cellulose', 
on entend, dans ce qui precede et ce qui suit, un 
polymere constitue par un enchalnement en a (1-4) de 
cycles anhydroglucose esterifies en partie, 
1*^ est^rification etant obtenue par reaction d'une 
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partie des fonctions hydroxyles libres desdits cycles 
avec un acide carboxylique ou un derive d'acide 
carboxylique (chlorure d' acide, anhydride d' acide). 
Avantageusement, les esters de cellulose peuvent etre 
5 des acetates, des propionates, des butyrates, des 
isobutyrates, des phtalates, des acetobutyrates, des 
acetopropionates de cellulose. 

De preference, * la phase organique de la 
composition de vernis selon 1*^ invention, comprend au 
10 moins un solvant ester, de pr6f6rence un solvant ester 
comprenant de 3 ^ 8 atomes de carbone, en particulier 
les esters k chalne court e (ayant de 3 ^ 8 atomes de 
carbone au total) tels que 1' acetate d'^ethyle, 
l'ac6tate de methyle, 1' acetate de propyle, 1' acetate 
15 de n-butyle, I'acetate d'isobutyle, I'acetate 
d'isopentyle et leurs melanges. 

L'int6r@t des d6riv6s de cellulose utilises 
dans le cadre de I'' invention reside dans le fait qu' ils 
pr6sentent une excellente solubility dans la phase 
20 organique des compositions de vernis a ongle (du fait 
de la presence de groupes nitro- ou ester) telle que 
d6finie pr6c6demment et qu' ils produisent, grUce aux 
groupes R susmentionnes, un 6paississement de ladite 
phase organique desdites compositions de vernis k 
25 ongles et empechent ainsi une sedimentation des 
pigments contenus dans les compositions de vernis cL 
ongles de 1' invention. De plus, de tels d6riv§s 
engendrent, apr^s application sur un substrat 
keratinique de la composition les contenant, des films 
30 brillants et resistants notamment ^ I'ecaillage. 
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Selon 1' invention, les groupes R peuvent 
etre des groupes repondant a la definition a) donnee 
ci-dessus, a savoir ils peuvent etre un groupe 
hydrocarbone, sature ou insature, k chaine lineaire ou 
5 ramifiee^ pouvant comporter dans sa chaine un ou 
plusieurs groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O,. N, P, Si, S, ou peuvent 
etre des groupes hydrocarbon^s, satur6s ou insatures, 
cycliques. On precise que ces groupes sont de nature 
10 non polym^rique, c' est-^-dire qu'ils ne r6sultent pas 
de la polymerisation ou polycondensation d'un ou 
plusifeurs monom^res . 

Des groupes appropri^s parti cul 16 rement 
avantageux repondant & cette definition peuvent §tre 
15 des groupes alkyles lineaires ou ramifies comportant de 
1 ^ 50 atomes de carbone, de preference de 8 ^ 50 
atomes de carbone, et comportant eventuellement un-ou 
plusieurs hetSroatomes choisis parmi N, P, Si, S. -. . 

Des groupes appropri^s peuvent §t.re 
20 egalement des groupes cycloalkyles (mono-ou 
polycycliques) comportant de 3 a 50 atomes de carbone. 

Selon 1' invention, les groupes R peuvent 
§tre des groupes fluoro- ou perf luoroalkyles 

(definition b) ) , c' est-ci-dire des groupes alkyles, dont 
25 tous ou partie (tous lorsque le groupe est perfluoro) 
des atomes d'hydrogSne sont substitu6s par des atomes 
de fluor. De preference, ces groupes fluoro- ou 
perf luoroalkyles comprennent de 6 a 50 atomes de 
carbone • 

30 Selon 1' invention, les groupes R peuvent 

etre egalement des groupes de nature polymerique 
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choisis parmi les polyol6f ines, les polydienes, les 
polycondensats (definition c) ) . 

Des polyol^fines appropri^es peuvent etre 
du polyethylene^ comprenant/ avantageusement , de 10 a 
500 motifs -CH2-/ des copolymeres choisis parmi les 
copolym^res suivants : 

- les copolymeres (6thyl^ne/propylene) ; 

- les copolymeres (ethylene/butene) ; 

- les copolymeres (ethylene/hex^ne) ; 

- les copolymeres (ethylene/oct6ne) . 

Des exemples de polydiSnes sont les 
polybutadi^nes, le polyisopr6ne, de preference 
hydrogen6s . 

Selon 1' invention, les polycondensats 
peuvent §tre des polyesters, des polyamides, des 
polyesteramides, des polyur^thannes, des 

polycarbonates, des polyurees, des copolymeres 
(uree/urethanne) , des polyethers. 

A titre d' exemples de polyesters, on peut 
citer ceux issus de la polyesterif ication entre des 
diols tels que 1' ethylene glycol, le propylene glycol, 
le diethylene glycol, le neopentyl glycol, le 1,4- 
butanediol, le furanne dimethanol, le cyclohexane 
dimethanol, le glycerol, le trimfethylolpropane, le 
pentaerythitol et leurs melanges, avec des acides 
polycarboxyliques, en particulier des acides 
carboxyliques et leurs derives esters en Ci-C/|, par 
example, I'acide succinique, glutarique et adipique ou 
leurs esters de dim^thyle, 1' anhydride phtalique ou le 
ter^phtalate de dimethyle ou avec des lactones, par 
exemple la caprolactone . 
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A titre d' examples de polyesteramides/ on 
peut citer ceux obtenus par ajout d' aminoalcools tels 
que 1' 6thanolamine dans des melanges de 
polyest6rif ication, tels que ceux mentionnes ci-dessus. 
5 A titre d'exemples de polycarbonates, on 

peut citer ceux obtenus par reaction de diols tels que 
le 1, 3 -propanediol, le 1, 4-butanediol, le 1/8- 
hexanediol, le diethyleneglycol, le tetraethyleneglycol 
avec des carbonates de diaryle, de diacyle, ou 

10 aliphatiques par exemple le carbonate de diph6nyle, ou 
avec du phosgene.. 

A titre d' exemples de polyamides, on peut 
citer ceux obtenus par condensation entre un diacide 
carboxylique (ou d6riv6 ester en C1-C4) aliphatique, 

15 cycloaliphatique ou aromatique en C3-C50 et une diamine 
en C2-C50 aliphatique, lineaire ou ramifi6e, 
cycloaliphatique ou aromatique, les diacides pouvant 
etre choisis parmi les diacides mentionnes ci-des?us 
avec en plus les acides gras dim^res (provenant de . la 

20 condensation entre deux molecules de mono acides gras 
insatures), les diamines pouvant §tre choisies parmi 
1' 6thyldnediamine, le 1, 2-dicUuinopropane, le 1,3- 
diaminopropane, le 1, 4-diaminobutane/ le 1, 2 -diamine -2- 
methylpropane, le 1, 6-diaminohexane, le 1,10- 

25 diaminod6cane, 1' isophoronediamine, 

1' adamantanediamine, la 2, 6-diaminopyridine , 

A titre d' exemples de polyurethannes, 
polyurees et polyurees-urethannes, on peut citer ceux 
obtenus par polyaddition entre des diisocyanates 

30 aliphatiques, cycloaliphatiques et/ou aromatiques de 
C4-C100/ preference C4-C30 tels que 1' hexamethyldne 



SP 22874 FG 



10 

diisocyanate, I'isophorone diisocyanate, le toluene 
diisocyanate, le diphenylmethane diisocyanate et des 
diols tels que d^finis ci-dessus, ou des diamines 
telles que definies ci-dessus, ou des melanges 
5 diols/diamines • 

A titre d''exemples de polyethers, on peut 
citer les copolymeres entre oxy6thyl6ne et 
oxypropyl^ne, le polytetramethyleneoxyde. 

Les groupes R peuvent etre 6galement des 
10 groupes organosiloxanes ou polyorganosiloxanes 
(definition d) ) . De tels groupes peuvent repondre A la 
formule suivante : 

-[Si(Ra,Rb)"0-]p-Si (Ra, Rb, Rc) 
dans laquelle : 

15 les Ra^ Rb et Rc,. identiques ou differents representent 

une chalne alkyle lineaire ou ramifiee, comportant de 1 

a 20 atomes de carbone, un phenyle ou une chaine 

perfluoroalkyle comportant de 3 ^ 20 atomes de carbone 

et p etant un entier allant de 0 d 500. 
20 Enfin, les groupes R peuvent representer 

des groupes mesogSnes, c'est-a-dire des groupes aptes k 

donner des phases cristaux liquides, 

Parmi les groupes mesogenes repondant ^ la 

definition donnee ci-dessus susceptibles de donner des 
25 phases cristaux liquides provoquant la g^lif icatioH;. on 

peut citer des groupes alkylaryles, alkylcycloalkyles, 

alcoxyaryles , alcoxycycloalkyles . 

Avantageusement, de tels groupes repondant 

a la definition donn6e ci~dessus peuvent repondre aux 
30 formules suivantes : 
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avec q §tant un entier allant de 1 ^ 10 . 

Parmi les groupes m^sogSnes r6pondant i la 
definition donn§e ci-dessus susceptibles de convenir, 
on peut citer avantageuseinent les groupes representes 
par la formula g6nerale suivante : 

dans laquelle : 

- les E, identiques ou differents, sont des groupes 
divalents aromatiques tels que : ' " 




avec q representant un entier allant de 1 a 10 ; 

- F est un groupe divalent insaturfe et non cyclique ou 

une liaison simple tel que : 

-C=C-, -N=N-, --CH^N-, -rCO-O- 
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G represents un groups terminal de formules 
suivantes : 

-0-Ru, -CO-Ru, -CN, -COOH, -(CH2)q-Ru 
5 avec Ru representant un groupe alkyle lineaire ou 
ramifi6 coitiportant de 1 ^ 10 atomes de carbone et q 
representant un entier allant de 1 a 10. 

Des groupes particuliers r^pondant a cette 
definition sont les groupes de formules suivantes : 



10 




Parmi les groupes mesogenes susceptibles de 
convenir, on peut citer egalement les derives de 
l''acide parahydroxybenzolque r^pondant a I'^une des 
formules suivantes : 
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avec q ayant la itieme definition que celle donnee 
precedeinment . 

5 Enfin, on peut citer comme groupe mesogene 

avahtageux, des groupes derives du cholesterol tel que 
celui represents par la foritiule suivante : 




10 la liaison avec Y ou O (lorsque Y represente une 
liaison simple) se faisant au niveau de la liaison 
interrompue par 1' accolade. 

Avantageusement, les groupes repondant aux 
15 definitions a), b) c) , d) et e) peuvent etre porteurs 
d'un ou plusieurs groupements aptes a 6tablir une 
liaison hydrogene, 
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On precise que, par groupement apte k 
6tablir une liaison hydrogene, on entend un groupement 
comportant soit un atome d' hydrogene li6 a un atome 
61ectron6gatif , soit un atome 61ectron6gatif . Lorsque 
5 le groupement comporte \in atome d' hydrogene lie a un 
atome 61ectron6gatif 1' atome d' hydrogene peut 
interagir avec un autre atome felectron6gatif port6, par 
exemple par une autre molecule, telle que la keratine 
de I'ongle, pour former une liaison hydrogene. Lorsque 

10 le groupement comporte un atome 61ectron§gatif , 1' atome 
61ectronegatif peut interagir avec un atome d' hydrogene 
li6 k un atome electronfegatif port6^ par exemple par 
une autre molecule, telle que la keratine de I'ongle, 
pour former une liaison hydrogene. 

15 Avantageusement, ces groupements aptes a 

dtablir une liaison hydrogdne peuvent §tre des groupes 
choisis parmi les groupes suivants : 

- hydroxyle -OH ; 

- acide carboxylique -COOH ; 

20 - amino -NR1R2 avec Ri et Rzf identiques ou differents ; 

- pyridine de formule : 




- pyrimidino de formule : 




25 - oxazolino repondant k I'une des formules suivantes : 
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- amido de formules -NH-CO-R' ou -CO-NH-Ri; 

- pyrrolidono repondant d I'une des formules 
5 suivantes : 




- carbamoyl de formules -0-CO-NH-R' ou -NH-CO-O-R' ; 

- thiocarbamoyl de formules -O-CS-NHRi ou -NH-CS-O-R'" ; 
10 - carbonato -0-CO-O-R' ; 

- ureyl~NRi-CO-N(Ri) 2, les • Ri etant identiques ou 
differents ; 

- thioureyl -NRi-CS-N (Ri) 2, les Ri etant identiques ou 
differents ; 

15 - oxamido -NRi-CO-CO-N (Ri) 2 avec les Ri identiques ou 
differents ; 

- guanidino -NH-C (=NH) -N (Ri) 2 avec les Ri identiques ou 
differents ; 

- biguanidino ~NH-C {=NH) -NH-C (=NH) -N (Ri) 2 avec les Ri 
20 identiques ou differents ; 

- sulfonamido -NRi-S (=0) 2-RS 

avec Ri et R2 representant H ou un groupe alkyle 
comprenant de 1 ^ 4 atomes de carbone, R' representant 
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un radical alkyle comprenant de 1 ^ 4 atomes de 
carbone. 

II est entendu que des groupements sont 
port6s par la chaine R soit en bout de chaine soit 
lateralement ci ladite chaine. 

Des d6riv6s porteurs d' au moins un 
groupement apte ^ 6tablir une liaison hydrog^ne sont 
particulierement avantageux, car ils apportent aux 
compositions de vernis a ongles les contenant des 
propriet6s adherentes trds elevees, grSce k Inaptitude 
de ces groupements k 6tablir une liaison hydrog^ne, par 
exemple, avec la keratine de I'ongle. 

Coirane cela a ete mentionne plus haut, les 
groupes R greff6s sur les fonctions hydroxyles des 
d6riv6s de cellulose, confSrent k ces derives des 
propri6t6s 6paississanteS/ en particulier lorsque ces 
d^riv^s sont incorpores dans des compositions de vernis 
4 ongles comprenant une phase organique, en particulier 
une phase organique k base de solvant(s) ester(s)» 

Le mecanisme responsable de 1' ef f et 
epaississant varie selon la nature des groupes R 
greffes sur les derives de cellulose. 

Ainsir un premier mecanisme peut consister 
en une separation de phase entre les groupes R et le 
squelette des derives de cellulose. La separation de 
phase est due ^ une incompatibilit6 (insolubility) 
entre le squelette des d6riv6s cellules iques porteurs 
des groupes esters ou nitrates (plutot polaires) et les 
groupes R lateraux (trSs apolaires dans le cas des 
organosiloxanes) (les groupes lateraux greffSs sont a 
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la fois incompatibles avec le squelette des derives 
cellulosiques et avec le solvant) . Ce mecanisme se 
rencontre dans le cas ou R repr6sente un groupe 
organosiloxane ou polyorganosiloxane^ telles que ceux 
de formules suivantes : 

-[Si (RarRb)-'0-]p-Si (Ra, Rb, Rc) 
dans laquelle : 

les Ra, Rb et Rc, identiques ou dif f^rents repr6sentent 
une chaine alkyle lineaire ou ramifiee, comportant de 1 
a 20 atonies de carbone^ un phenyle ou une chaine 
perf luoroalkyle comportant de 3 ^ 20 atomes de carbone 
et p etant un entier allant de 0 ^ 500. 

Un second mecanisme responsable de I'ef-fet 
epaississant des derives de cellulose peut consister en 
une • cristallisation des groupements portes par R^ en 
presence,, par exemple, des solvants esters de la phase 
organique des compositions de vernis ^ ongles, 

Un tel mecanisme peut §tre le cas : 

- des greffons polyolef ines, tels que le polyethylene, 
les copolym^res (ethylene/propylene) , 

(6thyiene/butfene) , (ethylSne/hex6ne) , 

(ethylene/octene) ; 

- les groupes perf luoroalkyles lineaires comportant de 
6 a 30 atomes de carbone ; 

- les greffons polyesters, tels que les polyesters 
aliphatiques comme le polycaprolactone de formule 

- [ (CH2) 5-C(=0) -O-lr-Rd avec r etant un entier allant de 
10 a 500 et Rd representant un groupe alkyle lineaire 
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ou ramifie, comportant de 1 a 20 atomes de carbone, ou 
cyclique, comportant de 3 a 20 atomes de carbone 

ou les polyesters aromatiques telles que le 
5 poly6thyleneterephtalate et le polybutyl^neterephtalate 
de formules : 




10 avec Rd repondant a la m§me definition que celle donnee 
precedemment - 

Un autre m6canisme responsable de I'effet 
epaississant des derives de cellulose reside dans la 

15 creation d' interactions hydrogene entre les groupements 
portes par R, lesdites interactions pouvant avoir au 
sein d'^une meme molecule (« interactions 

intramoleculaires ») ou entre des molecules differentes 
{« interactions intermoleculaires ») , ou de manidre 

20 similaire dans la creation d' interactions acide-base au 
sens de Lewis. Un tel m^canisme est le cas des groupes 
R porteurs de groupements aptes a etablir des liaisons 
hydrogene et des groupes R polymeres tels que 
polyamides, polyurethanes et polyurees . 

25 
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Enfin, un mecanisme responsable de I'effet 
epaississant des derives de cellulose peut resider en 
une organisation de type ^cristaux liquides' des 
groupes R greffes approprifes. Ceci est le cas, lorsque 
5 les groupes R represent ent des groupes m^sog^nes/ plus 
particuli^rement des groupes m6sog6nes theriiio tropes de 
type smectique ou n6matique, c'est~^-dire qu'ils vont 
se disposer sous formes de feuillets (« smectique ») ou 
de f ils (« n6matique ») , qui vont ponter les molecules 

10 cellulosiques et pi6ger les solvants, en particulier, 
esters de la phase organique de compositions de vernis 
k ongles dans un reseau tridimensionnel. 

Des groupes .R appropri6s peuvent §tre des 
groupes de formule g6n6rale : 

15 -E-F-E-G, 

dans laquelle : 

- les E, , identiques ou diff^rents, sont des groupes 
divalents aromatiques tels que : 



20 




avec q reprfesentant un entier allant de 1 a 10 ; 

- F est un groupe divalent insature et non cyclique ou 

une liaison simple tel que : 

25 -C=C-, -N=N-/ -CH=N-, -CO-O- 
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G represente un groupe terminal de formules 
suivantes: 

5 -0-Ru, -CO-Ru, -CN, -COOH, -"(CH2)q-Ru 

avec Ru repr6sentant un groupe alkyle lin^aire ou 
ramifi6 comportant de 1 10 atomes de carbone et q 
representant un entier allant de 1 ci 10- 

Des groupes particuliers rfepondant ^ cette 
10 definition sont les groupes de formules suivantes : 




Des groupes R concernes par ce type de 
mecanisme peuvent etre egalement des groupes derives de 
15 I'^acide parahydroxybenzoique repondant k I'une des 
formules suivantes : 
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COOH 



-co- 



-OH 



-CH2 CO- 



V / 



-co OH 



Des groupes R concernes par ce type de 
mecanisme peUvent etre egalement des derives du 
cholesterol tel que le groupe de formule suivante : 




Enfin, des groupes R concernes par ce type 
de mecanisme peuvent des groupes r^pondant aux formules 
suivantes : 

10 




avec q etant un entier allant de 1 a 10. 
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Cornme cela a ete indique pr^cedenunent , les 
derives de cellulose modifiee d^crits precedenonent sont 
des agents epaississants de la phase organique de 
5 compositions de vernis a ongles, plus particulierement 
lorsque celle-ci comprend des solvants esters . Ces 
derives peuvent 6galement/ en plus de leur fonction 
6paississante, assurer une fonction de filmogene aux 
compositions de vernis h ongles dans lesquelles ils 

10 sont incorpor^s, 6tant entendu que les d6riv§s 
susmentionnes seront incorpores en plus grande quantite 
lorsqu' ils seront destines ^ assurer en plus de la 
fonction 6paississante une fonction filmogene. 

Le ou les derives de cellulose modifies 

15 conformes ^ 1' invention peuvent representer de 0,1 ^ 
60%, de preference de 0,5 ^ 40% et mieux encore de 1 a 
30% en poids par rapport au poids total de la 
composition de vernis ^ ongles. 

De preference, lorsque que les derives de 

20 cellulose modifies sont utilises ^ la fois en tant 
qu' epaississants et en tant que filmogenes, la teneur 
de ces derives dans la composition de vernis ^ ongles 
va de 10 ^ 40 %, de preference de 20 k 35% en poids par 
rapport au poids total de la composition - 

25 De preference, lorsque que les derives de 

cellulose modifies sont utilises uniquement en tant 
qu' epaississants, la teneur de ces derives dans la 
composition de vernis k ongles va de 0,1 a 20 %, de 
preference de 1 a 10% en poids par rapport au poids 

30 total de la composition. 
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Les compositions de vernis a ongles, dans 
lesquelles les derives de cellulose decrits 
pr6cedemment sont incorpores, peuvent etre employees 
comme base pour vernis, coitime produit de maquillage des 
ongles/ comme composition de finition, encore appel6e 
"top-coat" en terminologie anglo-saxonne, S appliquer 
sur le produit de maquillage des ongles ou bien encore 
comme produit de . soin cosmetique des ongles. Ces 
compositions peuvent s' appliquer sur les ongles d'§tres 
humains ou bien encore sur des faux ongles. 

Les compositions de vernis k ongles, dans 
lesquelles sont incorporSs les d6riv6s de cellulose ..de 
1' invention, peuvent comprendre en p\us de solvants 
esters, un ou plusieurs solvants choisis parmi : 

- les c^tones liquides a temperature ambiante tels que 
m6 thy 1 e thyl c§ t one , me thy 1 is obut yl c§ tone , 
diisobutylcetone, I'^isophorone, la cyclohexanone, 
1' acetone ; 

- les alcools liquides k temperature ambiante tels que 
1 methanol, 1' isopropanol, le diacfetone alcool, le 2- 
butoxyethanol, le cyclohexanol ; 

- les glycols liquides d temperature ambiante tels que 
1 'ethylene glycol, le propylene glycol, le pentyl^ne 
glycol, le glycerol ; 

- les ethers de propylene glycol liquides a temperature 
ambiante tels que le monomethylether de propylene 
glycol, 1^ acetate de monomethyl ether de propylene 
glycol, ■ le mono n-butyl ether de dipropylene glycol ; 

- les esters k chalne courte (ayant de 3 ^ 8 atomes de 
carbone au total) tels que 1' acetate d'ethyle. 
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1' acetate de m§thyle, 1' acetate de propyle^ 1' acetate 
de n-butyle, 1' acetate d' isopentyle ; 

- les Others liquides ^ temperature ambiante tels que 
le di6thylether^ le dimethyl^ther ou le 
dichlorodiethyl6ther ; 

- les alcanes liquides k temperature ambiante tels que 
le d^cane^ 1' heptane,, le dod6cane, le cyclohexane ; 

- les composes cycliques aromatiques liquides a 
temperature ambiante tels que le toluene et le 
xylene ; 

et leurs melanges. 

La teneur en solvant(s) organique{s) 
(solvant ester et/ou solvant additionnel) de la 
composition de vernis k ongles peut aller de 20 k 90%, 
de preference de 30 k 80% et mieux encore de 40 k 70% 
en poids par rapport au poids total de la composition. 

La composition k phase organique peut 
comprendre en outre de I'eau, notamment en une teneur 
allant de 0,1 k 10% en poids, par rapport au poids 
total de la composition, de preference, moins die 2 % 
d' eau en poids. 

La composition peut comprendre egalement un 
ou plusieurs additifs choisis parmi les agents 
filmogenes, les agents plastif iants, les matieres 
colorantes telles que les pigments, les nacres, les 
paillettes, les agents epaississants autres que les 
derives cellulosiques de 1' invention, les agents 
d'etalement, les agents mouillants, les agents 
dispersants, les anti-mousses, les conservateurs, les 
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f litres UV, les actifs, les tensloactlf s, les cires, 
les agents hydratants, les parfums^ les neutralisantS/ 
les stabilisants, les antioxydants • 

Ainsi, la composition peut comprendre un 
5 polymdre filmog^ne additionnel qui peut etre choisi 
parmi les nitrocelluloses, les esters de cellulose, les 
polymeres radicalaires, les polycondensats et les 
polymeres d*origine naturelle et leurs melanges. 

Le polymere filmogene additionnel peut fetre 

10 choisi notamment dans le groupe form6 par les polymeres 
vinyliques, les polyur6thannes, les polyesters, les 
resines alkydeSy les r6sines epoxyesters, les 
nitrocelluloses, les esters de cellulose, tels que les 
acetates, les propionates, les butyrates, les 

15 isobutyrates, les ac6topropionates, les acetobutyrates 
de cellulose, les resines resultant de la condensation 
de formaldehyde avec une arylsulf onamide, et leprs 
•melanges. 

Le polymere filmogene additionnel peut etre 
20 present en une teneur allant de 0,1 % a 40 % en poids, 
par rapport au poids total de la composition, et de 
pr6f6rence allant de 1 % ^ 35 % en poids. 

La composition peut comprendre, en outre, 
au raoins un agent plastifiant. En particulier, on peut 
25 citer, seuls ou en melange, les plastifiants usuels, 
tels que : 

- les glycols et leurs derives tels que le di6thyl6ne 
glycol ethylether, le di^thylene glycol m§thylether, 
le di^thylene glycol butylether ou encore le 
30 diethylene glycol hexylether, 1 ' ethylene glycol 
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ethylether, 1' ethylene glycol butylether, 1' ethylene 
glycol hexylether; 

- les esters de glycerol, 

- les derives de propylene glycol et en particulier le 
propylene glycol ph6nyl6ther, le propylene glycol 
diacetate, le dipropyl^ne glycol butylether, le 
tripropylene glycol butyl6ther, le propylene glycol 
methylether, le dipropylfene glycol ethylether, le 
tripropylene glycol m6thyl6ther et le di6thyl6ne 
glycol in6thyl6ther, le propylene glycol butylether, 

- des esters d'acides notamment carboxyliques, tels que 
des citrates, des phtalates, des adipates, des 
carbonates, des tartrates, des phosphates, des 
s6bagates, 

- des derives oxy6thyl§n6s tels que les huiles 
oxy§thyl6nees, .notamment les huiles v6g6tales telles 
que I'huile de ricin; 

- leurs melanges . 

La quantite de plastifiant peut §tre 
choisie par I'hoinme du metier sur base de ses 
connaissances g6nerales, de manlere ^ obtenir une 
composition ayant des proprietes cosmetiquement 
acceptables. La teneur en plastifiant peut par exemple 
aller de 0,1 % a 15 % en poidS/ par rapport au poids 
total de la composition, et de preference de 0,5 % a 
10 % en poids. 

La composition peut comprendre une mati^re 
colorante qui peut §tre choisie parmi les composes 
pulverulents et/ou les colorants solubles dans le 
milieu de la composition. La mati^re colorante peut 
etre presente en une teneur allant de 0,001 % a 10 % en 
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poids, par rapport au poids total de la composition. 
Les composes pulverulents peuvent etre choisis parmi 
les pigments et/ou les nacres et/ou les paillettes 
habituellement utilises dans les vernis a ongles. 
5 Les pigments peuvent §tre blancs ou 

color^s, min6raux et/ou organiques . On peut citer, 
parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, 
eventuellement traite en surface, les oxydes de 
zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de fer ou 

10 de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, 
1' hydrate de chrome et le bleu ferrique, les pigments 
mStalliques comme 1' aluminium ou le bronze. Parmi les 
pigments organiques, on peut citer le noir de carfeone,. 
les pigments de type D & C, et les laques k base de 

15 carmin de cochenille, de baryum, strontium, calcium, 
alximinium, la guanine. 

Les pigments nacres peuvent Stre choisis . 
parmi les pigments nacres blancs tels que le mica 
reconvert de titane, ou d' oxychlorure de bismuth, les 

20 pigments nacr6s color6s tels que le mica titane avec 
des oxydes de fer, le mica titane avec notamment du 
bleu ferrique ou de l*oxyde de chrome, le mica titane 
avec un pigment organique du type pr6cit6 ainsi que les 
pigments nacr6s k base d' oxychlorure de bismuth. 

25 Les paillettes peuvent Stre choisies parmi 

celles en r6sine acrylique, polyester, polyethylene 
t6rephtalate, en aluminium. 

Les colorants sent par exemple le rouge 
Soudan, le DC Red 17, le DC Green 6, le p-carotene, 

30 I'huile de soja, le brun Soudan, le DC Yellow, 11, le 
DC Violet 2, le DC orange 5, le jaune quinoleine. 
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La composition selon 1' invention peut en 
outre comprendre tout additif connu de I'homme du 
metier comme etant susceptible d'etre incorpore dans 
une telle composition, tels que les agents 
epaississants, les agents d' etalement, les agents 
mouillants, les agents dispersants, les anti-mousses, 
les conservateurs, les f litres UV, les actifs, les 
tensioactifs, les cires, les agents hydratants, les 
parfums, les neutralisants, les stabilisants, les 
antioxydants, Bien entendu, I'homme du metier veillera 
a choisir ce ou ces 6ventuels composes complementaires, 
et/pu leur quantity, de maniere telle que les 
propri6t6s avantageuses de la composition pour 
1' utilisation selon 1' invention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alt6r6es par l^adjonction 
envisag6e. 

Les derives de cellulose utilises comme 
agents epaississants selon 1^ invention peuvent §tre des 
deriv6s disponibles dans le commerce mais peuvent §tre 
egalement pr6par6s par differents precedes k la portee 
de I'homme du metier et, en particulier selon les deux 
grandes voies de synthese suivantes : 

- soit on part de celluloses deja modifiees 
par des groupes nitro ou des groupes esters, et l''on 
fait r6agir sur ces celluloses ainsi modifi6es des 
reactifs appropri§s pour greffer sur les fonctions 
hydroxyles libres des groupes ^epaississants' de 
formule -Y-R telle que definie precederament (nomme ^ 
la suite de cette description Voie A) ; 
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- soit on part de celluloses deja modifiees 
par des groupes -Y-R tels que definis precedernment et 
1' on fait r§agir sur ces celluloses ainsi modifiees des 
rfeactifs adequats pour obtenir la nitration . ou 
1' esterif ication d'^au moins une partie des fonctions 
hydroxyles libres (nomme voie B) • . 

La voie pref ^rentielle de synthase des 
derives cellulosiques de 1' invention est la voie A. 
Seule cette voie fera I'objet d'une description 
detainee dans la pr6sente demande. 

Selon cette voie de synthase, les 
celluloses de depart peuvent §tre des nitrocelluloses 
ou des esters de celluloses comportant un certain 
nombre de fonctions OH libres sur lesquelles vont 
ireagir des reactifs appropries. pour donner des groupes 

Les nitrocelluloses de dfepart utili^36es 
pour. introduire les chalnes hydrocarbon6es peuvent §tre 
des nitrocelluloses filmogdnes utilisees habituellement 
dans les encres^ peintures et formulations de vernis a 
ongles. Ces nitrocelluloses sont pr6par6es 

industriellement par est6rif ication de la cellulose par 
un melange d' acide nitrique et d'acide sulfurique, ce 
dernier jouant le rdle de deshydratant et d6plagant 
I'^quilibre d' est6rif ication- Elles constituent ainsi 
des nitrates de cellulose, designes communement sous 
1' appellation de nitrocellulose. 

De preferenceyr les nitrocelluloses de 
depart presentent un pourcentage d'' azote de 10 a 13,5% 
en poids {une cellulose integralement nitree ayant un 
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pourcentage d'azote de 14,14 %), ce qui correspond 
sensiblement a un taux de nitration de 1,7 ^ 2,5 
groupes hydroxyles esterifies par cycle anhydroglucose 
sur les 3 groupes -OH du cycle initialement disponibles 
5 pour la nitration. En d^autres termes, il reste entre 1 
et 0,75 groupe -OH libre, pour le greffage de chalnes 
hydrocarbonfees par cycle anhydroglucose de la 

nitrocellulose . 

En ce qui concerne le poids inol6culaire des 

10 nitrocelluloses de depart, celui-ci est exprime 
generalement par la mesure de la viscosite (par chute 
de bille) d'^une solution du polymere (ou collodion) 
dans un melange de solvants i un % de polymere donne, 
ledit pourcentage de polymfere etant generalement de 12 

15 a 25 %. En general, le melange de solvants utilis6 pour 
la caracterisation est constitu6 de 25 % d' 6thanol k 
95 % denature, 20 % d' acetate d' 6thyle et 55 % de 
toluene, les pourcentages 6tant exprim6s en poids par 
rapport au melange de solvants* 

20 De preference, les nitrocelluloses de 

depart, utilis^es pour preparer les nitrocelluloses 
modifiees selon 1' invention, ont des viscosit6s de 
chute de bille allant de (1/16) k 1000 secondes, de 
pr§f6rence de (1/4) k 200 secondes, pour une 

25 concentration en polymere de 12,2 % dans le melange de 
solvants cit6 ci-dessus. 

Du point de vue du conditionnement , les 
nitrocelluloses de dfepart, sont generalement, du fait 
de leur caractdre inflammable et de leur pouvoir 

30 explosif, present6es : 
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- soit sous forme mouill6e avec, par 
exemple/ 35 % d' alcool (ethanol, isopropanol) ; 

- soit en solution, dans un solvant 
d6pourvu d'hydrog^ne labile; 

5 - soit sous forme de ^chips' , c'est-i-dire 

de melange comprenant, par exemple, 80 % du polymere et 
20 % d'un plastifiant, tel que le dibutylphtalate . 

Compte tenu des dangers de manipulation de 
10 la nitrocellulose de depart, les proced^s de 
preparation des nitrocelluloses modifi^es selon 
' 1' invention s' ef f ectueront, dans des conditions douces, 
a savoir : . 

- en operant ^ une temperature de reaction 
15 de 0 ^ 80 ''C, de preference, de 20 a 60^0 ; 

- en operant, de preference, en 1' absence 
d'oxygSne, pour eviter tout risque d' explosion par 
contact de la nitrocellulose avec un oxydant, par 
exemple, en operant sous un gaz inerte tel que 1' argon. 

20 

Les esters de cellulose de depart utilises 
pour greffer des chaines hydrocarbon6es R sont des 
derives de cellulose pr6sentant un taux 

d' est6rif ication suffisant pour conferer aux d6riv6s 
25 resultants une solubility dans la phase organique de 
compositions de vernis A ongles, notamment lorsque 
celle-ci comprend un ou plusieurs solvants esters. 

Que I'on travaille avec comme reactif de 
30 base des nitrocelluloses ou des esters de cellulose 
tels que definis precedemment, la reaction de greffage 
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de groupes -Y-R tels que definis precedeinment differe 
selon que R est d'origine polymerique ou non. 

Lorsque R est un groupe d'origine non 
5 polymerique (c' est-^-dire lorsque R r6pond aux 
d6finitions a), b) ^ d) et e)), la reaction de greffage 
peut s'effectuer dans un solvant inerte par une 
reaction choisie parmi les reactions d' eth^rif ication, 
esterif ication avec un acide carboxylique ou ses 
10 derives, transesterif ication avec un ester ou un 
carbonate;- esterif ication avec un acide sulfonique ou 
ses derives, reaction avec un isocyanate, reaction avec 
un alcoxysilane. 

Pour les parties qui suivent, dans 1' expose 
15 des methodes de preparation des derives de cellulose 
(nitrocellulose ou ester de cellulose) rnodifi6s selon 
1' invention, on utilisera les abreviations suivantes : 
Cell-OH pour le derive de cellulose de depart non 
modif i6 (nitrocellulose ou ester de cellulose) , un 
20 seul OH, etant pris en compte, pour la clarte de 

l'expos§ ; 

R pour la chaine hydrocarbonee & greffer sur la 
nitrocellulose, repondant aux definitions donnees 
precedeinment . 

25 

Dans la partie ci-apres, on va decrire 
differentes reactions utilisables pour le greffage de 
chalnes R de nature non polymerique (c' est-a-dire 
repondant aux definitions a), c), d) ete). 

30 
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1) Etherification. 

Pour 1' etherification, les reactions 
suivantes peuvent §tre envisag6es/ reactions pour 
lesquelles le radical Y faisant la jonction entre les 
chalnes R et la nitrocellulose est une siit^l3 liaison : 

- reaction avec un halogenure d'alkyle R-X (X 
repr6sentant un halog^ne), en milieu basique (pat 
exemple, en presence d'une solution aqueuse 
d' hydroxyde de sodium) : 

Cell-OH +R-X Cell-OR +HX 

avec X 6tant un halogehe choisi parmi le 
chlore, le broine ou I'iode. 



- reaction avec un epoxyde : 

.R4 




Cell-OH + \/ ' I- Cell.O.CH2-CH-R4 

O 



OH 

avec R4 reprfesentant une chaine rentrant dans la 
constitution de la chaine R definie precedeinment, 
ladite chaine R etant representee ici par le groupe - 
CH2- (CHOH) -R4 ; des r^actifs epoxydes appropries peuvent 
etre le 1, a-epoxyoctane, le 1, 2-epoxynonane, le 1/2- 
6poxydecane, le 1, 2-6poxyneod6cane, le 1/2- 
epoxycyclod6cane, le 1, 2-epoxycyclododecane/ le 1/2- 
6poxycyclohexane/ le 1, 2-epoxy-3-ph6noxypropane . 
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- reaction avec un aldehyde en milieu reducteur (tel 
que le triethylsilane en presence de platine) : 

Cell-OH + ^ Cell-O.CH2-R5 

avec Rs repr^sentant une chains rentrant dans la 
constitution de la chaine R, ladite chaine R etant 
representee ici par le groupe -CHa-Rs- 



10 Selon une variante, cette reaction peut se 

d6rouler en deux etapes, avec pour premiere etape une 
reaction preliminaire de 1' aldehyde avec un diol, tel 
que le glycol, pour former un acetal cyclique : 





Re 



Suivi d'vme reaction de l'ac6tal cyclique 
avec la nitrocellulose : 




Cell-OH +R6 ( 1 ^ Cell-0-CH-|6 

2g CH2"CH2~OH 



avec Rg represent ant une chaine entrant dans la 
constitution de la chaine R, ladite chaine R 6tant 
representee ici par le groupe -CH- (CH2-CH2-OH) -Re. 

25 
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- reaction avec un 6ther mixte R-O-R' avec R' designant 
un radical alkyle en Ci-C^^ en milieu acide : 

Cell-OH + R' -0-R Cell-O-R + R' -OH 

- reaction d' addition des -OH libres de la 
nitrocellulose sur une doioble liaison, par exemple 
terminale, port6e par le radical A greffer, en 
presence de PdCla et HgClz : 

Cell-OH + CH2=CH-R7 : ► Cell-0-CH2-CH2,R7 

ou 

Cell-OH + R^-CH=CH-Rb CelKO-CHR^-CHj-Rb 

R7 representant une chalne entrant dans la constitution 
de la chaine R, representee ici par le groupe -CH2-CH2- 
R7 et Ra et Rf representant une chaine entrant dans la 
constitution de la chaine R, representee ici par le 
groupe -CHRa-CH2-"Rb • 

D' autres reactions d' etherif ication peuvent 
etre envisag§es, notamment celles inentionn6es dans 
I'ouvrage « Advanced in Organic Chemistry », J.March, 
John Wiley & Son, Edition 1992, 

2 ) Esterif ication . 

.A titre d' exemples pour les reactions 
d' est6rif ication, on peut citer les reactions 
suivantes, reactions pour lesquelles Y represente un 
groupe de liaison CO : 
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- reaction avec un acide carboxylique R-CO2H : 
Cell-OH + R-CO2H >- Cell-O-CO-R + H2O 

5 - reaction avec un chlorure d' acide R-COCl ou 
transest6rification par un ester R-COOR' , telle que : 

Cell-OH + R-COCl »► Cell-O-CO-R + HCl 

Cell-OH +R-COO-R' Cell-O-CO-R + R'-OH 

10 - reaction avec un anhydride d' acide, par exeit^le : 



15 




Cell-O-CO-in-CH-i 



CO2H 



I 



avec Ra, R9 et Rio etant tels que - (CHRe) -CR9Rio~C02H 
represente R. 



Des reactifs d' esterif ication appropries 
peuvent etre : 

1' acide octanolque^ 1' acide 6thyl-2-hexanolque, 1' acide 
nonanolque, 1' acide decanoique, 1' acide neod^canoique, 
20 1' acide undecanoique, 1' acide dodecanolque, 1' acide 
isononanolque, 1' acide palmitique, I'' acide 

octadecanoique, 1' acide behenique et leurs derives 
chlorures d' acide ^ anhydride d' acide* 

25 3) Transesterification avec un carbonate. 
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La r6action suivante avec un carbonate - 
0-CO-O-R peut etre envisages ^ reaction pour laquelle Y 
repr6sente xm groups de liaison -C0-0-: 

Cell-OH + R'-O-CO-O-R ► Cell-O-CO-O-R + R'-OH 

4) Est^rif ication avec un chlorure de sulfonyle. 

A titre d'exemples pour les reactions 
d'esterif ication avec un acide sulfonique ou un 
chlorure de sulfonyle, reactions pour lesquelles Y 
represente un groupe de liaison -SO2-/ la reaction 
suivante peut etre envisag^e : 

CelI"OH + Cl-^02-R • ^ CeU-0-S02-R + HCl 

5) Reaction avec un isocyanate. 

A titre d' exemples pour les reactions de 
formation de liaisons carbamates, reactions pour 
lesquelles Y represente un groupe de liaison -CO-NH-, 
la reaction suivante avec un isocyanate OCN~R peut etre 
envisagee : 

Cell-OH -h OCN-R »^ Cell-O-CO-NHR 

Des reactifs isocyanates appropries peuvent 
etre 1' isocyanate de butyle, d'' isobutyle, de pentyle, 
d'hexyle, d'heptyle, d'octyle, de 2-ethylhexyle, de 
nonyle, de decyle, d'undecyle, de dodecyle, de phenyle. 
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6) Reaction avec un alcoxysilane. 

A titre d'exemples pour les reactions avec 
5 un alcoxysilane, reactions pour lesquelles Y represente 
un groupe de liaison -Si(Ri2)2-/ la reaction suivante 
peut dtre envisag§e : 



Ri2 

CelUOH + R'O-Si-R 



10 



Rl2 




avec les R12 identiques ou differents, 
pouvant etre une chalne hydrocarbonee lineaire, 
ramifiee ou cyclique, de 1 a 500 atomes de carbone, 
saturee ou insaturee, pouvant comporter un ou plusieurs 
15 atomes de N, S, Si et/ou de preference de 1 a 10 
atomes de carbone^ les R12 ayant done la meme definition 
que les R3 d§finis precederament . 

Lorsque R est un groupe d'origine 
20 polym^rique, la reaction de greffage peut s'effectuer 
selon le schema suivant : 

Cell-OH + Xi-POL -> Cell-O-Y-POL 

25 avec POL representant le polymers dont la sequence 
r6pond a la definition de la chaine hydrocarbonee R 
donnee prec^demment, Xi representant une fonction portee 
par le polymere, ladite fonction etant reactive vis~a- 
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vis des hydroxyles de derive cellulosique initiale 
(nitrocellulose ou ester de cellulose) et Y r6pondant ^ 
la mSme definition que celle donn^e pr6c6deiranent et 
resultant de la reaction de -OH avec Xi. 

Au meme titre que pour le greffage de 
chalnes hydrocarbon6es de nature non polymerique, les 
fonctions r6actives Xi vis-a-vis des fonctions 
hydroxyles libres du derive cellulosique initial, 
peuvent §tre choisies parmi les fonctions 6poxyde, 
aldehyde, ac6tal, halogene (chlore, brome, iode) , 
6thylenique, acide carboxylique ou deriv6 (chlorure, 
anhydride, ester . d' alkyle en C1-C4) , carbonate, acide 
sulfonique ou chlorure de sulfonyle, isocyanate, 
monoalcoxysilane • 

Toutefois, compte tenii des dangers de la 
manipulation de la nitrocellulose mentionn6e ci-dessus, 
les fonctions reactives Xi des polymferes 
hydrocarbon^es, engagees dans la reaction de greffage, 
sont de preference, choisies parmi les fonctions 
chlorure d' acide carboxylique, anhydride d' acide 
carboxylique, acide carboxylique (en presence d' un 
reactif de couplage du type DCCI), monoisocyanate, 
monoalcoxysilane, monoepoxyde, halogene (CI, Br, I) , 
monoether d'alkyle C1-C4, double liaison vinylique. 

Les polym^res POL-Xi de depart n^cessitent 
d'etre synthetises, mis a part ceux pour lesquels Xi 
est una double liaison reactive type vinylique, dont de 
nombreux sont disponibles dans le commerce. Les 
polymeres POL-Xi peuvent etre synthetises par exemple a 
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partir d'un polym^re comportant une fonction reactive 
differente de Xi que I'on transforme par des reactions 
classiques en Xi appropri^e. 

5 A titre d' examples^ on peut citer la 

reaction suivante : 



POL-OH + 




POL-O-CO-CH2-CH2-CO2H 



Cell-OH 

u 

Cell-0-CX>CH2-CH2-CO-0-POL 

Selon une deuxieme realisation, la reaction 
10 de greffage peut consister, dans un premier temps, a 
transformer tout ou partie des fonctions hydroxyles du 
derive cellulosique de depart (nitrocellulose ou ester 
de cellulose) en fonctions reactives, puis, dans un 
deuxieme temps, a faire reagir lesdites fonctions 
15 reactives avec les extremites reactives adequates de 
polym^res comportant ladite chaine hydrocarbonee R. 

A titre d'^exemples, on peut citer la 
reaction suivante : 
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Cell-OH + 




CelI-0-CO-CH2-CH2-C02H 



+ POL-OH 

yf 

Cell-0-CH2~CH2-C02-POL 

La reaction Cell-0COCH2CH2-CO2H avec Cell-OH 
peut avoir lieu mais on se met dans des conditions, ou 
cette reaction est minimisee (on evite la 
reticulation) . . 

•Selon 1' invention, les greffons polymeres 
peuvent etre : 

- des polyolefines (homo- ou copolymeres) , 
de pr§f6rence, semi-cristallins ; 

- des polydienes, de preference, 
hydrog^nes ; . 

- des polycondensats tels que ; 

- des polyesters semi-cristallins 
aliphatiques comme la polycaprolactone ou aroraatiques 
comme le polyterephtalate d'§thyl6ne glycol, le 
polyterephtalate de butylene glycol ; 

- des polyamides ; 

- des polyur^thannes, des polyurees, des 
copolymferes (ur6e/ur§thanne) ; 

- des polyorganosiloxanes . 
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A titre d' exemples de polyolef ines, on peut 
citer les polymeres obtenus par homopolymferisation ou 
copolymerisation des monomeres choisis parmi : 

- les a-olefines, par exemple en Cz a C20/ 
5 en particulier les copolymdres d' a-olef ines, dont les 

- monomeres donnent des homopolym^res cristallins ; et 
des horaopolym6res ou copolymeres d' a-ol6f ines 
ramifiees. Citons en particulier 1' homopolym^re 
d' isobutyl^ne et les copolymeres entre 6thyl6ne (ou 

10 propylene) et d' a-olef ines plus longues telles que le 
butene, l^hex^ne, I'octene, le dec^ne, le dodecene. 
Pour ces a-olefines, on peut egalement citer leurs 
copolymeres non cristallins avec les cycloolef ines^ en 
particulier, les copolymeres entre ethylene (ou 

15 propylene) et norborn^ne ou les derives du norbornene ; 

- les dienes, par exemple, en C4 a C20, tels 
que le butadiene, I'isoprene, I'hexadi^ne, ...etc donnant 
des copolymeres avec d'autres monomeres vinyliques tel 
que les a-ol§fines mentionnees ci-dessus, et en plus 

20 avec le styrene ou styrenes substitues. 

Comme indique precederament, les chalnes 
polyolefines ou polydifenes peuvent porter des groupes 
pouvant 6tablir des interactions hydrog^nes, en 

25 particulier, si les greffons polyolefines ne sont pas 
cristallisables . Ces groupes pouvant etablir des 
liaisons hydrogdnes sont introduits dans les greffons 
par copolymerisation avec des monomeres adequats en 
particulier avec des monomeres porteurs de groupes - 

30 CO2H tels que I'acide (meth) acrylique, I'acide 
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crotonique^ 1' anhydride ou I'acide maleique, 
1' anhydride ou I'acide. itaconique. 

A titre d' examples de polyesters 
semicristallins, on peut citer les polyesters 
semicristallins tels que ceux issus de la 
polyesterification entre les diols et diacides tels que 
1' ethylene glycol, le propylene glycol, le di^thylene 
glycol, le n^opentyl glycol, le 1, 4-butanediol, le 
furanne dimethanol, le cyclohexane dimethanol, le 
glycerol, le trimethylolpropane^ le penta6rythitol et 
leurs melanges, avec des acides polycarboxyliques, en' 
particulier des acides carboxyliques et- leurs derives 
esters en C1-C4, par example, I'acide succinique, 
glutarique et adipique ou leurs esters de dim6thyle, 
1' anhydride phtalique. ou le tSrephtalate de dira6thyle 
ou avec des lactones, par exemple la caprolactone ; ou 
avec des dimeres cycliques tels que les polylactides ou 
les polyglycolides ; 

- les polyesteramides obtenus par inclusion 
d' aminoalcools tels que 1' 6thanolamine dans des 
melanges de polyesterification. 

A titre d' exemples de polyamides, on peut 
citer les polyamides obtenus par condensation entre un 
diacide carboxylique (ou derive ester en C1-C4) 
aliphatique, cycloaliphatique ou aroma tique en Ca-Cso et 
une diamine en C2-C50 aliphatique, lineaire ou ramifiee, 
cycloaliphatique ou aromatique^ les diacides pouvant 
etre choisis parmi les diacides mentionn§s ci-dessus, 
avec en plus les acides gras dimeres (provenant de la 
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condensation entre deux molecules de mono acides gras 
insatures), les diamines pouvant etre choisis parmi 
1' ethyl^nediamine^ le 1, 2-diaminopropaner le 1/3- 
diaminopropane, le 1^ 4-diaminobutane/ le 1, 2-diamino-2- 
5 m^thylpropane, le 1, 6-diaminohexanef le 1,10- 
diaminod^cane, 1' isophoronediamine, 1' adamantanediamine , 
la 2, 6-diaminopyridine ; 

A titre d' exemples de polyurethannes et de 
polyureeS/ on peut citer les polyurethannes, polyur^es 

10 et polyurees-urfethannes obtenus par polyaddition entre 
des diisocyanates aliphatiques, cycloaliphatiques et/ou 
aromatiques de C4-C100/ preference C4-C30 tels que 

I'hexamethylene diisocyanate, 1' isophorone 

diisocyanate, le toluene diisocyanate, le 

15 diph^nylmethane diisocyanate et des diols tels que 
definis ci-dessus, ou des diamines telles que definies 
ci-dessus, ou des melanges diols/diamines . 

En ce qui concerne les polycondensats a 
extr6itiite rfeactive Xi, leur preparation, notamment en 

20 ce qui concerne les polyesters et les polyamides, ne 
necessite pas d' amenagement particulier pour 
1' introduction du groupe r^actif, dans la mesure ou 
celui-ci existe d6j^ en extr&nite de chaine. 

Par exemple, un polyester comporte, en 

25 general, en fin de preparation une extr^mite -CO2H 
reactive et une extremite -OH. II est a noter que cette 
extremite -OH sera, de preference, bloquee par un 
groupe inerte depourvu d'hydrogene labile, afin de ne 
pas gener la reaction de greffage sur le derive 

30 cellulosique de depart (nitrocellulose ou ester de 
cellulose) . 
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Les mSmes remarques sont applicables pour 
un polyamide, qui presente une extremite -CO2H reactive 
et une extremite -NH2 a proteger par un groupe inerte 
vis-i-vis de la reaction de greffage avec le derive 
cellulosique de depart. 

On peut introduire, egalement un groupe 
r6actif Xi au niveau du polycondensat, par introduction 
dans. le milieu react ionnel, en cours de 
polycondensation, d'un reactif porteur du groupe Xi^ 
qui doit etre inerte vis-4-vis du type de 
polycondensation choisi ou inerte dans les conditions 
experimentales de la polycondensation, et d'un seul 
groupe apte participer k la polycondensation. Ce 
r6actif est done monof onctionnel vis-ii-vis de la 
polycondensation et sert done de limiteur de chalne . 

Ce rfeactif monof onctionnel vis-^-vis de la. 
polycondensation et porteur d' un groupe reactif vis-a-. 
vis des fonctions hydroxyles du derive cellulosique de; 
depart, est, de preference, introduit au cours de la 
polycondensation, pour que les chalnes du polym^re ne 
soient termin6es que par un seul groupe r6actif Xi. 

En ce qui concerne le greffage de chaines 
polyorganosiloxanes, on peut utiliser un polymfere a 
extremite reactive, dont le squelette ' est un 
polyorganosiloxane. De tels polymdres peuvent §tre des 
polymeres commerciaux tels que les 

polydimethylsiloxanes commercialises par la societe 
Shin-Etsu, lesdits polymeres comprenant un enchainement 
de motifs : 
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CH3 

-O SI 



et une seule extr^mite reactive du type -OH^ epoxyde ou 
6thyl6nique • 

5 

invention va maintenant etre decrite en 
reference aux exemples suivants donnes k titre 
illustratif et non limitatif- 

10 DESCRIPTION DETAlIiIiEE DE MODES DE REAIiISATXOlV 
PARTXCUIiIERS 

Les exemples suivants illustrent la 
preparation de derives de cellulose, selon la pr§sente 
invention, ainsi que des exemples de formulation, 
15 comprenant de tels derives de cellulose. 



EXEMPLE 1. 

Get exemple expose la preparation d'un 
20 acetobutyrate de cellulose a groupes lateraux carbamate 
d*^ octadecyle. 

Les reactifs utilises sont les suivants : 
100 g d' acetobutyrate de cellulose CAB 553-0,4 
d' EASTMAN comportant 4,8 % en poids d' hydroxyles 
25 libres ; 

- 10,4 g de monoisocyanate d' octadecyle ; 

- 1000 g d' acetate d' 6thyle ; 

- Ig de 2-6thylhexanoate d'^etain. 
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Le mode operatoire est le suivant : 
Dans un reacteur muni d'une agitation 
centrale, d'un theriaom^tre, d'un refrigerant, d''un 
5 syst^me de barbotage d' azote et d^'une ampoule ^ 
addition, on verse 900 g d'ac6tate d' 6thyle puis, par 
petites portions, 100 g d' acetobutyrate de cellulose 
CAB 553-0,4 d' EASTMAN. On ajoute ensuite sous agitation 
et sous ebullition de 1' acetate d' 6thyle puis on ram^ne 

10 le milieu r6actionnel ^ une temperature de 25 °C, une 
fois que tout 1' acetobutyrate de cellulose est dissout. 
On introduit alors dans- 1' ampoule I'isocyanate 
d'octadecyle pr^alablement dissous dans 100 ; g 

d'ac^tate d'6thyle et on ajoute ' le catalyseur /2- 

15 ethylhexanoate d'etain a la solution de polymere.. 
Ensuite, en maintenant 1' agitation avec barbotage 
d' azote, A temperature ambiante, la solution 
d'isocyante est ajout6e goutte ^ goutte dans -le 
reacteur. On chauffe ensuite le melange k 55 "^C sous 

20 agitation et barbotage d' azote. On maintient ces 
conditions pendant 8 heures. 

On ramene ensuite la solution obtenue a 
temperature ambiante. On purifie par precipitation de 
la solution dans 10 mL d' heptane. On s^che le pr6cipite 

25 forme sous vide. On obtient ainsi 105g d' acetobutyrate 
de cellulose a groupes lateraux carbamate d' octadecyle. 

EXEMPLE 2. 

30 On prepare un vernis a ongles colore-& ayant 

la composition suivante : 
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- Derive de cellulose de I'exemple 1: 3 g 

- Plastifiant: 7 g 

- Alcool isopropylique : 5 g 
5 - Polym^res filmogenes: 28 g 

- Pigments: 1 g 

- Acetate d' ethyle/acetate de butyle: qsp 100 g 



Les polym6res filmogenes sont constitu6s 
d'un melange de nitrocellulose et de co-resines. 
10 Apr6s application de la composition de 

vernis k ongles et apr^s sechage, on obtient un film 
lisse, homog^ne et brillant. 
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PEVKNDXCATXONS 

1 .Utilisation en tant qu' agent epaississant 
de la phase organique d'une composition de vernis a 
ongles de d6riv6s cellulosiques choisis parmi les 
nitrocelluloses, les esters de cellulose, lesdits 
d6riv6s comportant des fonctions hydroxyles libres 
remplacees, en tout ou partie, par des radicaux de 
formule -OYR, dans laquelle : 

- R reprisente un groupe choisi parmi : 

a) les groupes hydrocarbdnes k chalnes lineaires ou 
ramifi6es, satures ou insaturSs, ou cycliques/ saturfes 
ou insatures, 

lesdits groupes pouvant comporter dans leurs chaines " un 
ou plusieurs groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs 
het^roatomes choisis parmi O, P, Si, S ; 

b) les groupes fluoro- ou perfluoroalkyles ; 

c) les groupes de nature polymerique choisis parmi les 
polyol^f ines, les polydifenes, les polycondensats ; 

d) les groupes organosiloxanes ou polyorganosiloxanes ; 

e) les groupes mesogdnes 

lesdits groupes repondant ^ la definition a) , b) , c) , 
d) ou e) pouvant comporter au moins un groupement apte 
^ etablir une liaison hydrogene/ 

- Y represente une liaison simple ou un groupe de 
liaison divalent. 

2, Utilisation selon la revendication 1, 
dans laquelle la phase organique de la composition de 
vernis a ongles comprend au moins un solvant ester. 
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3. Utilisation selon la revendication 1 ou 
2, dans laquelle le groupe de liaison divalent Y est 
choisi parmi les groupes -(C=0)-, -{C=0}0-, -SOa-f -CO- 
NH- ou -CO-NR' -Si (R3) 2-f les R3 identiques ou 

5 diff6rents, etant un groupe hydrocarbone lineaire ou 
ramifi^e/ comportant de 1 i 500 atomes de carbone, ou 
cyclique comportant de 3 ci 500 atomes de carbone, ledit 
groupe 6tant saturfe ou insatur^ et pouvant comporter un 
ou plusieurs atomes de O, N, Si et/ou P et R' 

10 designant un radical alkyle comportant de 1 4 atomes 
de carbone. 

4. Utilisation selon I'^une quelconque des 
revendications 1 It 3, dans laquelle le groupe R, 

15 lorsqu' il repond a la definition a), est un groupe 
alkyle lin6aire ou ramifife comportant de 1 a 50 atomes 
de carbone, de pr6f6rence de 8 a 50 atomes de carbone. 

5. Utilisation selon I'une quelconque des 
20 revendications 1 a 3/ dans laquelle le groupe R, 

lorsqu'il r6pond ^ la definition b) , est un groupe 
fluoro- ou perf luoroalkyle comportant de 6 a 50 atomes 
de carbone. 

25 6, Utilisation selon I'une quelconque des 

revendications 1 Bl 3, dans laquelle le groupe R, 
lorsqu' il reprSsente une polyolef ine selon la 
definition c) , est une polyolefine choisie parmi les 
polyethylenes^ les copolymeres (ethylene/propylene) , 

30 les copolymeres (6thyiene/butene) , les copolymeres 
(ethylene/hexene) , les copolymeres (ethylene/octene) . 
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7. Utilisation selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 3, dans laquelle le groupe R, 
lorsqu' il represents un polycondensat selon la 
definition c) , est choisi parmi des polyesters , des 
polyaitiides , des polyesteramides, des polyurethannes, 
des polycarbonates, des polyur^es, des copolymeres 
(ur^e/urethanne) , des polyethers. 

8. Utilisation selon l''une quelconque des 
revendications 1^3, dans laquelle, lorsque R est un 
groupe repondant A la definition d) , il r6pond k la 
formule suivante : 

-[Si{Ra,Rb)-0-]p-Si (Ra, Rb, Rc) 
dans laquelle : 

les Ra, Rb et Rc, identiques ou differents representent 
une chalne alkyle lin6aire ou raraifiee, comportant de 1 
k 20 atomes de carbone^ un phenyle ou une chalne 
perf luoroalkyle comportant de 3 a 20 atomes* de carbone 
et p 6tant un entier allant de 0 a 500. 

9. Utilisation selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 3, dans laquelle, lorsque R est un 
groupe repondant a la definition e) , il est choisi 
parmi les groupes alkylaryles, alkylcycloalkyles, 
alcoxyaryles , alcoxycycloalkyles . 

10. Utilisation selon la revendication 9, 
dans laquelle R est choisi parmi les groupes de 
formules suivantes : 
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avec q etant un entier allant de 1 It 10. 

11. Utilisation selon I'une quelconque des 
revendications 1^3, dans laquelle, lorsque R est un 
groupe r§pondant k la definition e) ^ il est repr6sent§ 
par la formule suivante : 

-E-F-E-G, 

dans laquelle : 

- les E, identiques ou differents, sont des groupes 
divalents aromatiques ; 

- F est un groupe divalent insatur6 et non cyclique ou 
une liaison simple ; 

-G represente un groupe terminal de formules suivantes: 
-O-Ru, -CO-Ru, -CN, -COOH, -(CH2)q-Ru 

avec Ru representant un groupe alkyle lin§aire ou 
ramifie comportant de 1 ^ 10 atomes de carbone et q 
repondant a la definition donnee a la revendication 10. 

12. Utilisation selon la revendication 11, 
dans laquelle R est choisi parmi les groupes de 
formules suivantes : 
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avec Ru repondant a la definition de la revendication 
11 et q repondant k la definition de la revendication- 
10, 

13. Utilisation selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 3, dans laquelle, lorsque R est; un^ 
groupe repondant a la definition e) , il represente un" 
groupe derive de I'acide parahydroxybenzoique repondant' 
a I'une des forraules suivantes : 




avec q repondant a la definition donnfee a la 
revendication 10. 
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14. Utilisation selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 13/ dans laquelle le groupement apte 
a etablir une liaison hydrogene est choisi parmi les 
groupes de fontiules suivantes : 

- hydroxyle -OH ; 

- acide carboxylique -COOH ; 

- amino -lSiRiR2 avec Ri et Ra, identiques ou diff§rents ; 

- pyridine de formule : 




10 - pyrimidino de formule 




- oxazolino repondant a I'une des formules suivantes 




15 - ami do de formules -NH-CO-R' ou -CO-NH-Ri; 

- pyrrolidono r6pondant h I'une des formules 
suivantes : 




20 - carbamoyl de formules -0-CO-NH-R' ou -NH-CO-O-R' ; 
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- thiocarbamoyl de formules -0-CS-NHRi ou -NH-CS-O-R' ; 

- carbonato -O-CO-O-R' ; 

- ureyl-NRa-CO-N(Ri)2/ les Ri etant identiques ou 
diff6rents ; 

5 - thioureyl -NRi-CS-N (Ri) 2r les Ri 6tant identiques ou 
diffferents ; 

- oxamido -NRi-CO-CO-N (Ri) 2 avec les Rx identiques ou 
differents ; 

- guanidino -NH-C (=NH) -N (Ri) 2 avec les Ri identiques ou 
10 differents ; 

- biguanidino -NH-C (=NH) -NH-C (=NH) -N (Rx) 2 avec les Rx 
identiques ou diff6rents ; 

- sulfonamide -NRi-S (=0) 2-R' f 

avec Rx et R2 representant H ou un groupe alkyle 
15 comprenant de 1 a 4 atomes de carbone^ R' representant 
un radical alkyle comprenant de 1 a 4 atomes de 
carbone . 

15. Composition de vernis k ongles 
20 comprenant une phase organique base d' au moins un 
solvant organique et comprenant au moins un d6riv6 
cellulosique comprenant des fonctions hydroxyles 
remplac6es en tout ou partie par des radicaux de 
formule -OYR, dans laquelle : 
25 - R repr6sente un groupe choisi parmi : 

a) les groupes hydrocarbones a chalnes lin§aires ou 
ramifiees, saturfes ou insatur§S/ ou cycliques, saturSs 
ou insatures, 

lesdits groupes pouvant comporter dans leurs chalnes un 
30 ou plusieurs groupes aromatiques et/ou un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, N^^ P, Si^ S ; 



SP 22874 F6 



56 

b) les groupes fluoro-- ou perf luoroalkyles ; 

c) les groupes de nature polym6rique choisis parmi les 
polyolef ines, les polydifenes, les polycondensats ; 

d) les groupes organosiloxanes ou polyorganosiloxanes ; 
5 e) les groupes m^sogenes; 

lesdits groupes r§pondant ^ la definition a), b) , c) , 
d) ou e) pouvant comport er au moins un groupement apte 
k 6tablir une liaison hydrog^ne, 

- Y repr^sente une liaison simple ou un groupe de 
10 liaison divalent, 

ledit d6riv6 cellulosique 6tant un ester de cellulose 
lorsque R r6pond k la definition a) , c) et d) , un ester 
de cellulose ou une nitrocellulose lorsque R repond a 
la definition b) , e) . 

15 

16. Composition selon la revendication 15, 
dans laquelle le ou les derives de cellulose 
repr^sente (nt) de 0,1 ^ 60%, de pr6f6rence de 0,5 ^ 40% 
et mieux encore de 1 Jl 30% en poids par rapport au 
20 poids total de la composition de vernis k ongles . 

17- Composition selon la revendication 15 
ou la revendication 16, dans laquelle la phase 
organique de la composition de vernis a ongles comprend 
25 au moins un solvant ester. 

18. Composition selon la revendication 17, 
pour laquelle le solvant ester est un ester comprenant 
de 3 a 8 atomes de carbone. 

30 
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19. Composition selon I'une quelconque des 
revendications 15 a 18, dans laquelle le ou les 
solvants organiques sont presents ^ une teneur de 20 ^ 
90%, de pr§f6rence de 30 A 80% et mieux encore de 40 a 
70% en poids par rapport au poids total de la 
composition, 

20. Composition selon I'une quelconque des 
revendications 15 a 19, dans laquelle le groupe de 
liaison divalent Y est choisi parmi les groupes - 
(C=0)-, -(C=0)0-, -SO2-, -CO-NH- ou -CO-NR' -,-Si (R3)2-/ 
les R3 identiques ou diffferents, etant un groupe 
hydrocarbon^ lineaire ou ramifiee, comportant de 1 ^ 
500 atomes de carbone, ou cyclique comportant de 3 ^ 500 
atomes de carbone, ledit groupe etant satur6 ou 
insatur§ et pouvant comporter un ou plusieurs atomes de 
O, N, S, Si et/ou P et R' designant un radical alkyle, 
comportant de 1 a 4 atomes de carbone. 

21. Composition selon I'une quelconque des 
revendications 15 a 20, dans laquelle le groupe R, 
lorsqu'^il r6pond a la definition a), est un groupe 
alkyle linfeaire ou ramifie comportant de 1 d 50 atomes 
de carbone, de preference de 8 A 50 atomes de carbone. 

22. Composition selon I'une quelconque des 
revendications 15 k 20, dans laquelle le groupe R, 
lorsqu'il repond a la definition b) , est un groupe 
fluoro- ou perf luoroalkyle comportant de 6 a 50 atomes 
de carbone . 
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23. Composition selon I'une quelconque des 
revendications 15 k 20, dans laquelle le groupe R, 
lorsqu' il repr^sente une polyolef ine selon la 
definition c) , est une polyolef ine choisie parmi les 

5 polyethylenes, les copolymeres ( ethylene /propylene ) , 
les copolymeres (ethylene/butene) , les copolymeres 
(6thyldne/hexene) , les copolymeres (ethylene/oct^ne) . 

24. Composition selon I'une quelconque des 
10 revendications 15 cl 20, dans laquelle le groupe R, 

lorsqu'' il represente un polycondensat selon la 
definition c) , est choisi parmi des polyesters, des 
polyamides, des polyesteramides, des polyur6thannes, 
des polycarbonates, des polyurees, des copolymeres 
15 (uree/urethanne) , des poly6thers. 

25. Composition selon I'^une quelconque des 
revendications 15 a 20, dans laquelle, lorsque R est un 
groupe r^pondant a la definition d) , il repo.nd k la 

20 formule suivante : 

-[Si(Ra,Rb) -0-]p-Si (Ra, Rb, Rc) 
dans laquelle : 

les Ra, Rb et Rc, identiques ou diff6rents representent 
une chalne alkyle lineaire ou ramifiee, comportant de 1 
25 ci 20 atomes de carbone, un phenyle ou une chalne 
perf luoroalkyle comportant de 3 It 20 atomes de carbone 
et p 6tant vm entier allant de 0 a 500, 

26. Composition selon I'une quelconque des 
30 revendications 15 a 20, dans laquelle, lorsque R est un 

groupe repondant k la definition e), il est choisi 
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parmi les groupes alkylaryles, alkylcycloalkyles, 
alcoxyaryles, alcoxycycloalkyles . 

27. Composition selon la ■ revendication 26, 
5 dans laquelle R est choisi parmi les groupes de 
formulas suivantes : 




avec q etant un entier allant de 1 ^ 10. 

10 

28- Composition selon I'une quelconque ' des 
revendi cations 15 a 20, dans laquelle, lorsque R est un 
groupe repondant a la definition e) , il est repres.etite 
par la formule suivante : 
15 -E-F-E-G, 

dans laquelle : 

- les E, identiques ou differents, sont des groupes 
divalents aromatiques ; 

- F est un groupe divalent insature et non cyclique ou 
20 une liaison simple ; 

G represente un groupe terminal de formules 

suivantes : 

-0-Ru, -CO-Ru, -CN, -CpOH, --(CH2)q-Ru 
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avec Ru representant un groupe alkyle lineaire ou 
rami f 16 comport ant de 1 a 10 atomes de carbone et q 
r6pondant ct la definition donnee a la revendication 27. 

29. Composition selon la revendication 28^ 
dans laquelle R est choisi parmi les groupes de 
formules suivantes : 




avec Ru repondant a la definition donnee a la 
revendication 28 et q repondant a la definition donnee 
a de la revendication 27 . 

30. Composition selon I'une quelconque des 
revendications 15 ^ 20, dans laquelle, lorsque R est un 
groupe repondant ci la definition e) , il represente un 
groupe derive de I'acide parahydroxybenzoique repondant 
a I'une des formules suivantes : 
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-COOH 



-co- 



)H 



-CHa 



-CO- 




avec q r6pondant ^ 
revendication 27. 



-co- 



-OH 



la definition donnee 



la 



10 



15 



31. Composition selon I'une quelconque des 
revendications 15 " a 30, dans laquelle le groupement 
apte a etablir une liaison hydrogene est choisi parmi 
les . groupes de formules suivantes : 

- hydroxyle -OH ; 

- acide carboxylique -COOH ; 

- amino -NR1R2 avec Ri et R2/ identiques ou differents ; 

- pyridino de formula : 




- pyrimidino de formula 




- oxazolino repondant ^ I'une des formules suivantes 
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- amido de formules -NH-CO-R' ou -CO-NH-Ri; 

- pyrrolidono repondant a I'une des formules 
5 suivantes : 




- carbamoyl de formulas -0-CO-NH-R' ou -NH-CO-O-R' ; 

- thiocarbamoyl de formules -0-CS-NHRi ou -NH-CS-O-R' ; 
10 - carbonato -0-CO-O-R' ; 

- ureyl~-NRi-C0-N(Ri)2/ les Ri etant identiques ou 
differents ; 

- thioureyl ~NRi-CS-N (Ri) 2/ les Ri etant identiques ou 
differents ; 

15 - oxamido -NRi-CO-CO-N (Ri) 2 avec les Ri identiques ou 
differents ; 

- guanidino -NH-C (=NH) -N (Ri) 2 avec les Ri identiques ou 
differents ; 

- biguanidino -NH-C (=NH) -NH-C (=NH) -N (Ri) 2 avec les Ri 
20 identiques ou differents ; 

- sulfonamido -NRi-S (==^0) 2-R'' / 

avec Ri et R2 representant H ou un groupe alkyle 
comprenant de 1 a 4 atomes de carbone, R' representant 
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un radical alkyle comprenant de 1 a 4 atomes de 
carbone. 

32. Composition selon I'une quelconque des 
5 revendications 15 k 31, comprenant, en outre, un ou 
plusieurs additifs choisis parmi les agents filmogenes, 
les agents plastif iants, les matieres colorantes telles 
que les pigments, les nacres, les paillettes, les 
agents epaississants autres que les derives 

10 cellulosiques tels que d6finis dans les revendications 
15 a 31, les agents d'etalement, les agents mouillants, 
les . agents dispersants, les anti-mousses, les 
conservateurs, les f litres UV, les actifs, . les 
tensioactifs, les cires, les agents hydratants, . les 

15 parfums, les neutralisants, les stabilisants, les 
antioxydants . 
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